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) Vorrichtung und Verfahren zum Starten der Vorrichtung zur Eizeugung von wasserstoffreichem Gas 

) Dia Erfindung betrifft sine Vorrichtung zur Erzaugung 
von wasserstoffreichem Gas mit einem Reformer zur ks- 
talytischen Wssserdampfreformierung eines Wasser- 
dampf/Brennstoffgemisches unter Zufuhr von War- 
meenergie, mit einer Gasreinigungsstufe zur Entfernung 
von Kohlenmonoxid aus dem wasserstoffreichem Gss 
unter Warmeabgabe und mit Mitteln zur Obertragung von 
Warmeenergie aus der Gasreinigungsstufe in den Refor- 
mer. ErfindungsgemaS warden die Reaktionsraton im Re- 
former und in der Gasreinigungsstufe derart ausgelegt 
daB sich in der Vorrichtung durch die Kopplung der bei- 
den Reaktionen ein vorgegebenes Temperaturniveau 
selbstandig einstelll 
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Beschreibung ges Wass ;rdampf/Methanolgemisch zugefiihrt. Das Refor- 
mat wind dann nach dem Durchstromen des Reformers 3 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Erzeugung Ober eine Reformatzuleitung 7 direkl in den CO-Oxidator 4 

von wassersloffreicbem Gas gemaB dem Oberbegriff des gefiibrt. I s ist aber auch moglich, daB der Reformer 3 meh- 

Patentanspruchs 1, sowie ein Verfahren zum Started der 5 rere Real tionskammern aufweist, daB die Gasreinigungs- 

Vorrichtung. stufe 4 m ihrere Reinigungskammem aufweist, und daB die 

Eine gattungsgemaBe Vorrichtung zur Wasserstofferzeu- Reaktioa" • und Reinigungskammem 3, 4 abwechselnd an- 

gung mit einer Voneforarierungsstufe und einer Sbiflstufe, geordnet rind und jeweils Qber eine gemeinsame Wlnne- 

die durch eine Warmeaustauschflache voneinander getrennt austauscb iiache S in Warmekontakt zueinander stehen. Uber 

sind, ist aus der JP 4-325401 A bekannt, wobei zumindest to eine Saue rstoffieitung 8 wird dem CO-Oxidator 4 auBerdem 

ein Teil der fur die Wasserdampfreformierung bendtigten ein sauen toffhaltiges Gas - vorzugsweise Luft - zugefiihrt 

thennischen Energie von der Gasreinigungsvorstufe auf die Dies kan l entweder, wie im Ausfubrungsbeispiel darge- 

Vorreforrnierungsstufe ubertragen wird stellt, in lie Reformatzuleitung 7 oder auch direkl in den 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, eine Vorrichtung zurEr- CO-Oxid Uor 4 beziehungsweise Qber mehrere Uber die Re- 
zeugung von wasserstoffreichem Gas zu schaffen, die einfa- U aktorlang ; verteilte Dosierstellen 8* erfolgen. Nach dem 
cher und kompakter aufgebaut ist, einen hoheren Warme- Durchstet men des CO-Oxidators 4 wird das gereinigte Re- 
transfer und eine verbesserte Gasreinigungsfunktion auf- format dsnn Uber eine weitere Leitung 9 direkt einer eben- 
weist AuBerdem ist es die Aufgabe der Erfindung, ein Ver- falls nich gezeigten Brennstoffzelle oder einer beziehnngs- 
fahreo zum einfachen und schnellen Starten der "vorrichtung weise me ireren weiteren Gasreinigungsstufen zugefiihrt 
zu schaffen. 20 Beidei katalytischen Wasserdampfreformierung von Me- 

Dieses Problem wird durch eine Vorrichtung beziehungs- thanol wird ein Gemisch aus Methanol und Wasserdampf 

weise eines Verfahrens nrit den Merkmalen des Patentan- unter Zuf ohr von Warme an einem geeigneten Katalysator 

spruchs 1 beziehungsweise 3 gelost. zu Wasse stoff umgesetzt, wobei gleichzeitig Eohlendioxid 

Durch die Luftzudosierung und anschlieBende selektive entsteht 

katalytische Oxidation des Kohlenmonoxids kann eine ho- 25 

here Wameemwicklung in der Gasreinigungssuife und da- CH3OH ^ H2O -* 3 H 2 + CO2 oder CH 3 OH — 2 H 2 + CO. 
mit eine bessere Beheizung des Reaktionsraumes gewahrlei- 

stet werden. AuBerdem weist eine selektive Oxidationsstufe Bei rm bilen Anwendungen, beispieisweise bei der Was- 

gegenOber einer Shiftstufe eine verbesserte Gasreinigungs- serdampf eformierung fur Brennstoffzellen in Kraftfahrzeu- 

funktion auf. Weiterhin weist die Vorrichtung eine gute 30 gen, ist e : wichtig, daB die benotigte Ausbeute an Wasser- 

Kaltstartfahigkeit, ein gutcs dynamisches Verhalten bei stoffgas I ci moglichst geringem Platzbedarf und Gcwicht 

Lastwechseln und einen verbesserten Wirkungsgrad auf, bereitgesi ilit werden kann. Da die Reaktion nur unter War- 

wodurcb ein Einsatz bei mobilen Anwendungen moglich mezufuhr ablauft, ist die Ausbeute jedoch abhangig vom 

wird. Die verbesserte Warmeausbeute in der CO-Oxidati- Warmeeii itrag. Daher muB der Reaktor so ausgebildet sein, 

onsstufe reicht aus, urn den Reformer vollsuindig zu behei- 35 daB ein 0 stimaler Warmeubergang von einer bereitgestell- 

zen. Eine zusatzliche Heizvorrichtung wird nicht bendtigt. ten Warn equelle auf das Reformgas und auf das Katalysa- 

Vielmehr konnen die beiden Reaktionen durch eine geeig- tormateri; 1 gewahrleistet wird. 

nete Auslegung der Reaktionsraten in den beiden Teilvor- Der (X "-Oxidator 4 wird zurEntfemung von Kohlenmon- 
richtungen derart gekoppelt werden, daB sich in der Vorricb- oxid CO ois dem im Reformer 3 erzeugten Ha-reichen Gas 
tung ein vorgegebenes Temperaturniveau selbstandig ein- 40 mittels selektiver Oxidation verwendet Dieses sogenannte 
stellt Auf eine aufwendige Temperaturregelung kann daher Reformat bestehend beispieisweise aus WasserstofT mit ei- 
verzichtet werden. nem CO- \nteil von 04-3 Vol%, wird nach entsprechender 
Beim Starten der Vorrichtung kann der CO-Oxidator vor- Reinigun; ; vorzugsweise fur den mobilen Einsatz von PEM- 
{ibergehend als katalytischer Brenner betrieben werden, so Brennstol fzellen in Fahrzeugen verwendet Bei der selckti- 
daB die Vorrichtung einfach und schnell auf die notwendige *5 ven Oxid ition wird dem Reformat Uber die Sauerstofflei- 
Berriebstemperatur gebracht werden kann. tung S 23 isatzlich Sauerstoff, beispieisweise in Form von 
Weitere Vorteile und Ausgestaltungen gehen aus den Un- Umgebur gsluft, zugefiihrt, wobei dann das Kohlenmonoxid 
teranspruchen und der Beschreibung hervor. Die Erfindung CO durct den Sauerstoff O2 zu Kohlendioxid CO2 oxydiert 
ist nachstehend anhand einer Zeichnung naher beschrieben, wird. Alt mativ kann der Sauerstoff jedoch auch an einer 
wobei so oder men reren Stellen direkt in den CO-Oxidator 4 einge- 
Fig. 1 eine Prinzipdarstellung einer Vorrichtung zur Er- bracht w> rden. Diese Reakrion wird an einem geeigneten 
zeugung von wasserstoffreic hem Gas und Oxidatioi skatalysator, beispieisweise Platin und/oder Ru- 
Fig. 2 ein schematisches Ausfiihrungsbeispiel einer \br- thenium i uf einem geeigneten Trager, wie AI2O3 oder einem 
richtung gemaB Fig. 1 in Plattenbauweise zeigt Zeolith it Pulverform, durchgefflhrt. Hierbei wird dem Re- 
Die in Fig. 1 insgesamt mit 1 gekennzeichnete Vorrich- 55 format Liift oder Sauerstoff in einem atomaren Verfaaltnis 
tung bestebt aus einem gemeinsamen Gehause 2, in dem CO zu O von ungefahr 1 : 1 bis 1:4 zugefiihrt. Um eine 
eine Vorrichtung 3 zur katalytischen Wasserdampfreformie- vorwiege ide Reakrion zwischen dem Sauerstoff und dem 
rung eines Wasserdampf/Brennstoffgemisches - im folgen- Wassersb ff zu verhindem sollte die Reaktion nicht bei Tem- 
den als Reformer bezeichnel - und eine Vorrichtung 4 zur peraluren oberhalb von 3S0°C ablaufen. Unlerhalb von un- 
selektiven Koblenmonoxid-Oxidation - im folgenden als 60 gefahr 15 )°C ist aber auf der anderen Seite die Aktivitat des 
CO-Oxidator bezeichnet - integriert sind. Die Vorrichtung 1 Katalysat ;rs fur die CO-Oxidation zu gering. Daher sollte 
ist als Warmetauscher aufgebaut, wobei zwischen dem Re- die Reakt on in Abhangigkeit vom verwendeten Katalysator 
former 3 und dem CO-Oxidator 4 eine Warmeaustauschfla- in einem vorgegebenen Tempera turintervali, bier ungefahr 
che 5 vorgesehen ist Als Brennstoff kommen beliebige koh- zwischen 150° und 350°C, ablaufen. 
lenwasserstoffhaltigen Ausgangsstoffe in Frage, wobei das 65 Da es s ch bei der CO-Oxidation um eine stark exotherme 
folgende Ausfuhrungsbeispiel anhand von Methanol als Reaktion handelt, reicht die im CO-Oxidator 4 freigesetzte 
Brennstoff erlautert wird. und mit 1 Blfe der Warmeaustauschflache 5 auf den Refor- 
Dem Reformer 3 wird tiber eine Zuleitung 6 ein gasfdrmi- mer 3 Qbi rtragene Energie fur eine vollstandige Beheizung 
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des Reformers 3 aus. Durch eine enlsprechende Auslegung 
der Rcaktionsraten im Reformer 3 beziehungsweise im CO- 
Oxidator 4 ist es sorait mdglich, die beiden Teilvorrichtun- 
gen derart thermisch zu koppeln, daB sich das vorgegebene 
Tempcratumiveau sclbstandig einstellt. Durch diese Anord- 5 
nung kann fur den Reformer 3 beziehungsweise CO-Oxi da- 
tor 4 auf eine zusatzliche Bebeizuog beziehungsweise Ktih- 
lung, einschlieBlicb zugeborige Regelkreise, vendchtet wer- 
den, wodurch das Gesamtsystem erheblich vereinfacht wind. 

Die Auslegung des Reaktionsraien erfolgt bei vorgegebe- io 
nem Ternperatumiveau iiber die Geometrie der Vorrichtung 
1 und/oder iiber die eingebrachten Katalysatormengen be- 
ziehungsweise die Verweilzeiten der Gase im Reformer 3 
beziehungsweise CO-Oxidator 4. Die Reaktionsraten wer- 
den so eingestellt, daB die vom CO-Oxidator 4 bereitge- 15 
stellte Energiemenge der vom Reformer 3 benotigten Ener- 
giemenge entspricht Hierbei miissen jedoch auch die von 
den heiBen Gasen aus dem Reformer 3 beziehungsweise 
CO-Oxidator 4 ausgetragenen Warmemengen beriicksich- 
tigt werden. 20 

Die selbsttatige Einstellung des Temperaturmveaus ba- 
siert bei geeigneter Auslegung des Gesamtsystems 1 auf der 
Natur der beiden gekoppelten Teilprozesse. Wild namlich 
im CO-Oxidator 4 mehr Energie freigesetzt, so steigt be- 
dingt dadurch die Temperaturzunahme auch die Reactions- ?5 
rate im Reformer 3, wodurch dart mehr Energie verbraucht 
wird, was schlieBlich wiederum zu einer Verringerung der 
Tempera tur fuhrt. Auf der anderen Seite fuhrt eine Tempera- 
turverringerung, wie sie durch eine verminderte Reaktions- 
rate im CO-Oxidator 4 verursacht werden kann, auch zu ei- 30 
ner Verringerung der Reaktionsrate im Reformer 3. Dadurch 
wird weniger Energie im Reformer 3 verbraucht, so daB das 
Ternperatumiveau wieder ansteigt. Dieser Selbstregulie- 
rungsmecbanismus fuhrt bei einer geeigneten thermiscben 
Kopplung und Auslegung der beiden Teilsysteme zu einer 35 
erheblichen Vereinfachung des Gesamtsystems. 

Bin Ausfunrungsbeispiel in schemanscher Darstellung 
zeigt Fig. 2, wobei gegenuber Fig. 1 gleiche Teile mit iden- 
tischen Bezugszeichen gekennzeichnet sind. Die gezeigte 
Vorrichtung 1 ist in Flattenbauweise ausgefuhrt Die War- 40 
meaustauschflachen 5 sind im nicht dargestellten Gehause 
in Form von parallel angeordneten Blechen eingebracht 
Zwischen den einzelnen Warmeaustauschflachen 5 sind ab- 
wechselnd Reformierungs- und CO-Oxidadonskammem 3, 
4 gebildet, die wie bereits oben beschrieben, mit geeignetem 45 
Katalysatormaterial befullt sind Neben der Katalysator- 
schilttung ist es jedoch ebenfalls mdglich, das Katalysator- 
material in anderer Form, beispielsweise durch Beschich- 
tung der Warmeaustauschflachen und/oder geeigneter Stutz- 
strukturen, in die Reaktionskammern 3, 4 einzubringen. Die 50 
Zu- beziehungsweise Abfuhr erfolgt in an sich bekannter 
Weise uber externe Zufuhrungen oder auch durch entspre- 
chende Bohrungen in den Warmeaustauschflachen 5. Neben 
solchen Plattenanordnungen sind jedoch auch Rohrbiindel- 
anordnungen fur die erfindungsgemaBe Vorrichtung geeig- 55 
net 

Fiir den Kaltstart der vorrichtung ist es mSglich, den CO- 
Oxidator 4 vorflbergehend als katalytischen Brenner einzu- 
setzen. Hierzu wird wahrend der Startphase ein Brennstoff/ 
Luftgemisch, beispielsweise fliissiges Methanol/Luft oder 60 
Wasserstoff/Luft in den CO-Oxidator 4 geleitet und dort am 
CO-Oxidationskatalysator oxidiert Durch diese katalyti- 
sche Oxidation wird Warmeenergie freigesetzt und damit 
die gesamte Vorrichtung 1 schnell aufgeheizt. Nach einer 
vorgegebenen Zeitdauer oder wenn eine vorgegebene Tern- 65 
peratur in der Vorrichtung 1 erreicht ist, wird die Zufuhr des 
Brennstoff/Luftgemisches zum CO-Oxidator 4 gestoppt 
AnschlieBend wird die Vorrichtung 1 dann in der bereits 
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oben best hriebenen Art und Weise belrieben. 

Patentanspriiche 

1. V jrrichtung zur Erzeugung von wasserstoffreichem 
Gas mit einem Reformer zur katalytischen Wasser- 
dam jfreformierung eines Wasserdampf/Brennstoffge- 
misenes unter Zufuhr von Warmeenergie, mit einer 
Gasirinigungsstufe zur Entfemung von Kohlenmon- 
oxid aus dem wasserstoffreichem Gas unter Warmeab- 
gabe und mit Mitteln zur tJbertragung von Warmeener- 
gie a us der Gasreinigungsstufe in den Reformer, wobei 
Gasuinigungsstufe und Reformer in einem gemeinsa- 
men Gehause integriert sind, dadurch gekennzeich- 
net, laB ein AnschluB (8) oder mehrere uber der Reak- 
torla jflange angeordnete Dosierstellen (8*) zur Zufuhr 
eine: sauerstoffhaltigen Gases zur Gasreinigungsstufe 
(4) vorgesehen sind, daB die Gasreinigungsstufe (4) ei- 
nen Satalysator zur selektiven katalytischen CO-Oxi- 
datic n enthalt, und daB der Reformer (3) und die Gas- 
reini 'ungsstufe (4) zur Einstellung jeweils vorgegebe- 
ner leaktionsraten derart ausgebildet sind, daB sich 
durci die Kopplung der beiden Reaktionen ein vorge- 
gebe les Ternperatumiveau in der Vorrichtung (1) selb- 
=tin;ig einstellt 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeid net, daB der Reformer (3) mehrere Reaktionskarn- 
men aufweist, daB die Gasreinigungsstufe (4) mehrere 
Reic gungskammem aufweist, und daB die Reaktions- 
und leinigungskammem (3, 4) abwechselnd angeord- 
net s nd und jeweils iiber eine gemeinsame Warmeaus- 
tausi hflache (5) in Warmekontakt zueinander stehen. 

3. V;rfahren zum Starten der Vorrichtung nach An- 
son* :h 1, dadurch gekennzeichnet, daB wahrend der 
Stan phase ein Brennstoff/Luftgemisch in die Gasreini- 
gunf sstufe (4) geleitet und dort zur Beheizung der Vor- 
richting (1) am CO-Oxidationskatalysator oxidiert 
wird und daB nach Beendigung der Startphase die Zu- 
fuhr' des Brennstoff/-Luftgemisches zur Gasreini- 
gunj sstufe (4) gestoppt, der Reformer (3) durch Zufuhr 
eine! Wasserdampf/Brennstoffgemisches gestartet und 
das i n Reformer (3) erzeugte Reformat in die Gasreini- 
gunj sstufe (4) geleitet wird. 
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